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(57) Abstract: The invention relates to 
producing an organo alcoxydialkylsilane 
by a method which consists in introducing 
(IV) by pouring an alcanol in a dialkyl- 

■ ^ I 3 halogenosilane omega-halogenalkyl + 

R R an organic solvent (s) phase mixture and 

in removing a halogen acid formed by 

entrainment with the aid of said organic solvent(s) phase and is characterised, in particular (i) by selecting a particular phase of 
solvent(s), for example based on cyclohexane, (2i) by carrying out an alcanol introduction mode which makes it possible to control 
the drawing off the halogen acid formed during reaction and by (3i) controlling the halogen acid quantity in a reaction medium. 
The thus obtained dialkylhalogenosilane omega-halogenalkyl is usable, in particular as an initial product for preparing organosilisic 
sulphur-containing compounds of general formula (IV) by a sulfidising reaction carried out on a alkali metal polysulfur. 

(57) Abrege : La presente invention concerne la preparation d'organo alcoxydialkylsilane par un procede consistant a introduire par 
coulee un alcanol dans un melange omega-halogenoalkyl dialkylhalogenosilane + phase solvant(s) organique(s), et a eliminer l'acide 
halogene forme par entrainement a l'aide de ladite phase solvant(s) organique(s), ledit procede etant caracterise notamment (i) par 
le choix d'une phase solvant(s) particuliere, par exemple a base de cyclohexane, (2i) par la mise en ceuvre d'un mode d'introduction 
de l'alcanol permettant un controle du soutirage de l'acide halogene forme au cours de la reaction, et ainsi (3i) par la maitrise de la 
quantite d'acide halogene dans le milieu reactionnel. L'omega-halogenoalkyl alcoxydialkylsilane ainsi obtenu est plus particuliere- 
ment utilisable comme produit de depart pour la preparation de composes organo silici que s contenant du soufre de Formule generale 
(I) par reaction de sulfuration sur un polysulfure de metal alcalin. 
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proc£de DE PREPARATION D' organo alcoxydialkylsilane 

La presente invention concerne un procede de preparation d'organo 
alcoxydialkylsilane par un procede ameliore realise en presence d'un alcanol sur un 
omega-halogenoalkyl dialkylhalogenosilane : 

L'invention concerne plus particulierement la fabrication d'un propyl 
ethoxydialkylsilane a partir d'un propyl dialkylchlorosilane. Des procedes connus sur cette 
synthese utilisent generalement comme reactifs le propyl alkyldichlorosilane et le propyl 
trichloropropylsilane. Le procede selon invention permet d'utiliser comme reactif le 
chloropropyl-3 dimethylchlorosilane tout en obtenant le chloropropyl-3 
ethoxydimethylsilane avec de tres haut rendements. La reaction chimique est la 
suivante : 

CIMe 2 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CI + EtOH > (EtO)Me 2 Si~CH 2 CH 2 CH 2 CI + HCI 

L'ethoxylation du chloropropyl-3 dimethylchlorosilane peut etre conduite de fagon 
quantitative et selective en presence d'une base. Utilisation par exemple d'une base 
organique de type amine tertiaire (dont la triethylamine) permet de neutraliser 
stcechiometriquement I'acide forme. Toutefois, ['utilisation d'une base et I'allongement et 
la complication du procede lies a son utilisation et a son elimination finale constitue un 
desavantage certain. Par ailleurs, en I'absence de base, la reaction conduit a des 
performances non satisfaisantes dans des conditions classiquement utilisees pour ce 
type de reaction : coulee d'ethanol sur un pied de chloropropyl-3 dimethylchlorosilane. II 
s'agit d'un procede en reacteur batch qui donne d'excellents resultats seulement si la 
matiere premiere est le chloropropyl-3 methyldichlorosilane ou le chloropropyl-3 
trichlorosilane ; taux de transformation (TT) = 100 % (en mole) et selectivity (RT) > 95 % 
(en mole). 

En effet, la specificite du groupement dimethylchlorosilyle, comparee par exemple 
au groupement methyldichlorosilyle ou trichlorosilyle, conduit a une reactivite plus faible 
vis a vis de I'ethanol. En effet, cette reaction est equilibree et I'equilibre est plus difficile a 
deplacer vers la formation du groupement ethoxydimethylsilyle dans le cas de Putilisation 
du chloropropyl-3 dimethylchlorosilane. Comme cela est demontre dans le brevet WO-A- 
03/048169, I'obtention du taux de transformation superieure a 95% necessite I'emploi 
d'un exces molaires d'ethanol pour deplacer I'equilibre vers des fortes conversions en 
assurant le degagement de I'acide halogene par la distillation de I'ethanol en exces par 
rapport a la reaction chimique : sans degagement de cet acide halogene, I'equilibre 
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chimique ne permet pas de depasser un TT de 80 % avec un exces molaire d'ethanol 
correspondant a un rapport nombre de moles d'ethanol / nombre de moles de 
chloropropyl-3 dimethylchlorosilane superieur a 5. Cette difficulte provient des proprietes 
thermodynamiques du binaire ethanol-acide chlorhydrique qui presente une tres forte 
5 affinite ; la solubilite de I'HCI dans I'ethanol est comprise entre 50 et 20% massique pour 
des temperatures respectivement comprises entre 20 et 60 °C (references de la 
litterature). Comme indique ci-dessus, I'utilisation d'une base anhydre permet de palier a 
cette difficulte, mais necessite des etapes de filtration et de regeneration de la base qui 
rendent le procede complexe. II est important de noter que ('utilisation d'un exces 
10 important d'ethanol, qui contient quelques centaines de ppm d'eau, genere la formation 
plus importante de produits secondaires. Ces produits secondaires sont issus 
essentiellement d'une oligomerisation de la fonction silane, reaction consecutive a la 
reaction : 

EtOH + HCI > EtCI + H 2 0 

15 2 [CIMe 2 Si-CH 2 CH 2 CH 2 CI] + H 2 0 > CICH 2 CH 2 CH 2 -SiMe 2 -0-Me 2 Si 

-CH2CH2CH2CI + HCI 

II a maintenant ete trouve, et c'est ce qui constitue I'objet de la presente invention, 
qu'il est possible d'ameliorer encore davantage les performances, obtenues dans Tart 
anterieur precite, de la reaction d'alcoolyse conduite en absence de base en jouant 
20 notamment sur le choix du solvant, la quantite et le controle de ('introduction de I'alcool. 

Plus precisement, la presente invention concerne done un procede de preparation 
d'un organo alcoxydialkylsilane de formule : 

R 1 0 (R 2 R 3 )Si — (CH 2 )3 — A (III) 

+ qui consiste a proceder a une mise en contact d'un alcool de formule : 
25 R 1 -OH (I) 

avec un silane de formule : 

Hal — (R 2 R 3 )Si-(CH 2 ) 3 — A (II) 
afin de realiser la reaction d'alcoolyse dudit silane selon la reaction equilibree suivante : 

Hal — (R 2 R 3 )Si-(CH 2 )3 — A + R 1 ~OH < > R 1 0 (R 2 R 3 )Si — (CH 2 ) 3 — A + H-Hal 

30 (II) (I) (III) 

ou : 

- le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de chlore, 
brome et iode, I'atome de chlore etant prefere, 

- les symboles R 1 , identiques ou differents, representent chacun un groupe 
35 hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 
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a 15 atomes de carbone et un radical alcoxyalkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 8 
atomes de carbone ; 

- les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 

5 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle ; 

- A represente un groupe amovible choisi parmi : soit un atome d'halogene Hal 
appartenant aux atomes de chlore, brome et iode, I'atome de chlore etant prefere ; 
soit un radical para-R 0 -C 6 H4-SO 2 -O- oil R° est un radical alkyle, lineaire ou ramifie en 
C1-C4, le radical tosylate para-CH 3 -C 6 H 4 -S02-0- etant prefere ; soit un radical 

10 R 0 -SO 2 -O- ou R° est tel que defini ci-avant, le radical mesylate CH 3 -S0 2 -0- etant 

prefere ; soit un radical R 0 -CO-O- ou R° est tel que defini ci-avant, le radical acetate 
CH3-CO-O- etant prefere, le radical A le plus prefere etant I'atome de chlore ; 
+ en operant, sous une pression egale a ou differente de la pression atmospherique, 
dans un reacteur agite et surmonte d'une colonne de distillation et de son condenseur 
15 avec possibility de reflux ; 

+ en realisant d'une part ladite mise en contact par introduction par coulee de I'aicool de 
formule (I) dans un melange silane de formule (II) + phase solvant(s) organique(s), la 
phase solvant(s) pouvant etre engagee au besoin - en partie - en melange avec I'aicool 
de formule (I), et d'autre part Telimination de I'acide halogene forme de formule H-Hal par 
20 entramement a I'aide de ladite phase solvant(s) organique(s) , et 

+ en recuperant I'organo alcoxydialkylsilane de formule (III) forme dans le reacteur par 
toute methode appropriee connue de I'homme de metier ; 
ledit precede etant caraterise par les points suivants : 

■ le melange silane de formule (II) + phase solvant(s) organique(s) est porte a une 
25 temperature qui est celle correspondant a sa temperature d'ebullition dans les 

conditions de pression presidant a la realisation du procede, et I'aicool 
commence a etre introduit lorsque le condenseur surmontant le reacteur est 
charge et est en regime de reflux stationnaire (defini dans ce qui suit par 
I'expression "regime de reflux initial") ; 
30 ■ la phase solvant(s) consiste dans un ou plusieurs solvants organiques qui est 

(sont) choisi(s) de maniere a pouvoir remplir la double fonction : d'une part 
d'eliminer I'acide halogene forme par entramement et relargage du gaz du fait 
d'une tres faible affinite de ladite phase avec I'acide, et d'autre part de presenter 
un equilibre liquide-vapeur avec I'aicool qui autorise une concentration en alcool 
35 de formule (I) dans I'ensemble alcool de formule (I) + phase solvant(s) 

organique(s) allant de 5 a 30% en poids ; 
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« le mode d'introduction de Palcool de formule (I) suit un protocole operatoire 
determine de maniere a eviter, a tout moment lors de Pavancement de la 
reaction d'alcoolyse du silane de formule (II), une accumulation dans le reacteur 
de Pacide halogene de formule H-Hal par solubilisation dans Palcool de formule 
5 (I), de telle sorte que la quantite d'acide halogene entramee a Paide de la phase 

solvant(s) represente, a tout moment lors de Pavancement de la reaction 
d'alcoolyse du silane de formule (II), plus de 90 % en poids de Pacide halogene 
forme ; 

■ la quantite totale d'alcool de formule (I) introduite est telle que le rapport molaire 
10 alcool de formule (I) / silane de formule (II) se situe dans Pintervalle allant de 1 a 

une valeur inferieure a 3 ; 

■ la quantite de phase solvant(s) presente dans le reacteur a cote du silane de 
formule (II) est fonction de la nature de cette phase et elle est determinee de 
maniere a permettre de limiter en cours d'introduction la concentration en alcool 

15 de formule (I) dans Pensemble alcool de formule (I) + phase solvant(s) 

organique(s) dans Pintervalle precite allant de 5 a 30% en poids. 
En pratique, le (ou les) solvant(s) organique(s) constitutif(s) de la phase solvant(s) 
qui conviennent sont ceux pris dans le groupe forme notamment par le toluene, le xylene, 
le chlorobenzene, Pethylbenzene, Poctane, Poctene, Phexane, le cyclohexene, le pentane, 
20 le pentadiene, le cyclopentadiene, Pheptane, le cycloheptane, et le cyclohexane. 

Sans etre limite par Interpretation donnee ci-apres, on pense que le role de la 
phase solvant(s) est aussi celui de permettre de limiter la teneur en alcool dans le milieu 
reactionnel pour minimiser la quantite d'acide halogene dissous qui bloque la reaction, 
sans descendre a des concentrations en alcool dans le milieu reactionnel qui serait 
25 insuffisante pour deplacer Pequilibre chimique. 

Selon une premiere disposition de mise en oeuvre de la presente invention qui est 
preferee (DP1), la phase solvant(s) est constitute de solvant(s) dont la temperature 
d'ebullition, dans les conditions de pression presidant a la realisation du procede, est 
proche de celle de Palcool de formule (I). Par le qualificatif "proche", on entend signifier 
30 que la difference entre la temperature d'ebullition de Palcool et celle du solvant, sous une 
une pression donnee, n'excede pas une valeur de Pordre de 30 a 35°C en valeur absolue 
Dans le cadre de la premiere disposition DP1, lorsque le procede est conduit en 
utilisant un alcanol de fomule (I) ou R 1 est choisi parmi les radicaux methyle, ethyle, n- 
propyle et isopropyle, le (ou les) solvant(s) qui convien(nen)t bien (DP1+) est (sont) 
35 choisi(s) parmi Phexane, Pheptane, et le cyclohexane pris seul ou en melange entre eux 
et/ou en melange avec du pentane. 
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A propos du mode d'introduction de I'alcool de formule (I), on precisera que cette 
introduction de I'alcool peut etre realisee soit en discontinu (periode de coulees puis 
periode de maintiens a reflux total), soit en continu a un debit permettant une adequation 
entre la vitesse de sortie de I'acide halogene et la reaction chimique, ce debit etant 
5 decroissant en fonction du temps de la reaction, et ainsi decroissant en fonction de 
I'avancement de la reaction et a la difficulty croissante a deplacer I'equilibre. 

Selon une seconde disposition de mise en ceuvre de la presente invention qui est 
preferee (DP2), une premiere variante (VA1) du mode d'introduction de I'alcool de 
formule (I) fait appel au protocole operatoire discontinu (DP2-VA1) qui se decompose en : 
10 - au moins deux coulees de deux fractions d'alcool, la premiere fraction 

d'alcool correspondant a une proportion qui represente 60 a 90 % en 
mole par rapport a la quantite molaire totale d'alcool utilise pour 
atteindre un taux de transformation (TT) du silane de formule (II) au 
moins egal a 96% (en mole) ; 
15 - au moins deux periodes de reflux sans coulee, chacune d'elles faisant 

suite a chaque coulee d'alcool effectuee (par I'expression "periode de 
reflux sans coulee", on entend definir une periode venant apres la fin 
d'une coulee d'alcool, au cours de laquelle le milieu reactionnel est 
maintenu sous agitation a une temperature permettant de conserver 
20 pour le moins le regime de reflux initial) ; 

- le debit et la duree de la coulee de chaque fraction d'alcool ainsi que la 
duree de chaque periode de reflux sans coulee etant regies de maniere 
a ce que chaque fraction d'alcool coulee soit consommee lors de la 
periode de reflux sans coulee qui suit ladite coulee. 
25 Une seconde variante (VA2) du mode d'introduction de I'alcool de formule (I) fait 

appel au protocole operatoire continu (DP2-VA2) qui consiste a realiser une coulee 
unique continue d'alcool, mais en utilisant un debit qui decroit avec le degre 
d'avancement de la reaction d'alcoolyse du silane de formule (II) de maniere a ce que la 
vitesse d'introduction de I'alcool suive (c'est-a-dire soit sensiblement egale a chaque 
30 instant a) la vitesse de sa consommation, cette etape de coulee unique pouvant etre 
prolongee par une periode de reflux sans coulee de duree variable pour terminer la 
reaction. 

Dans le cadre de la seconde disposition DP2, une premiere variante du mode 
d'introduction de I'alcool qui convient bien (DP2-VA1+) se decompose en : 
35 1) une premiere coulee d'une premiere fraction d'alcool correspondant a une proportion 
qui represente 70 a 80 % en mole par rapport a la quantite molaire totale d'alcool utilise, 
cette premiere coulee etant realisee avec un debit d'alcool se situant dans I'intervalle 
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allant de 0,03 a 0,3 mole d'alcool par minute et par kg de silane de formule (II) et pendant 
une duree representant 15 a 25 % de la duree totale necessaire pour realiser la 
consommation de la quantite totale d'alcool introduite selon le schema reactionnel precite 
(cette duree totale peut etre aisement determinee par I'homme de metier sur la base 
5 d'etudes de cinetique chimique appropriee ; cette duree est par exemple de I'ordre de 
250 a 400 minutes dans le cas de la reaction de I'ethanol sur le chloropropyl-3 
dimethylchlorosilane conduite sous la pression atmospherique a une temperature allant 
de 75 a 95°C) ; 

2) une premiere periode de reflux sans coulee, realisee pendant une duree representant 
10 25 a 35 % de la duree totale necessaire telle que definie ci-dessus ; 

3) une seconde coulee d'une seconde fraction d'alcool correspondant a une proportion 
qui represente 30 a 20 % en mole par rapport a la quantite molaire totale d'alcool utilise, 
cette seconde coulee etant realisee avec un debit d'alcool se situant dans I'intervalle 
allant de 0,001 a 0,01 mole d'alcool par minute et par kg de silane et pendant une duree 

15 representant 10 a 20 % de la duree totale necessaire ; et 

4) une seconde periode de reflux sans coulee, realisee pendant une duree representant 
30 a 50 % de la duree totale necessaire. 

Dans le cadre de la seconde disposition DP2, une seconde variante du mode 
d'introduction de I'alcool qui convient bien (DP2-VA2+) consiste a realiser la coulee 
20 unique avec une decroissance continue de debit conduite selon au moins un palier 
comme indique ci-apres : 

• cas d'un palier unique ou le debit diminue de maniere programmee de 0,2 (debit 
initial) a 0 mole d'alcool par minute et par kg de silane pendant la duree totale 
necessaire pour realiser la consommation de la quantite totale d'alcool introduite ; 
25 • cas de plusieurs paliers realises par exemple comme suivant : 

- un premier palier ou le debit diminue de maniere programmee de 0,2 (debit initial) a 
0,03 (debit final) mole d'alcool par minute et par kg de silane pendant une duree 
representant 15 a 25 % de la duree totale necessaire pour realiser la consommation de la 
quantite totale d'alcool introduite ; 

30 - un second palier ou le debit diminue de maniere programmee de 0,03 (debit initial) a 
0,01 (debit final) mole d'alcool par minute et par kg de silane pendant une duree 
representant 25 a 35 % de la duree totale necessaire ; et 

- un troisieme palier ou le debit diminue de maniere programmee de 0,01 (debit initial) a 0 
(debit final) mole d'alcool par minute et par kg de silane pendant une duree representant 

35 40 a 60 % de la duree totale necessaire ; 
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avec la possibility a la fin du troisieme palier, de realiser une periode de reflux sans 
coulee pendant une duree representant au plus 20 % de la duree totale necessaire. 

Selon une troisieme disposition de mise en oeuvre de la presente invention qui est 
preferee (DP3), on engage un alcool anydre renfermant moins de 1000 ppm d'eau et la 
5 quantite totale d'alcool de formule (I) introduite [par exemple en fin des coulees (pour 
VA1) ou en fin de coulee unique (pour VA2)] est telle que le rapport molaire alcool de 
formule (I) / silane de formule (II) se situe dans I'intervalle allant de 1 ,05 a 2,5. 

Selon une quatrieme disposition de mise en oeuvre de la presente invention qui est 
preferee (DP4), on engage une quantite de phase solvant(s) qui est determinee de 
10 maniere a permettre une concentration en alcool de formule (I) dans Pensemble alcool de 
formule (I) + phase solvant(s) qui se situe dans Pintervalle allant de 10 a 30% en poids. 

Dans le cadre de la quatrieme disposition DP4, la quantite de phase solvant(s) qui 
convient bien (DP4+) est celle qui, en association avec les quantites des autres 
ingredients, permet de satisfaire les exigences precitees en matiere de % en poids, et qui 
15 permet en plus d'etablir que la quantite de solvant(s) represente de 45 a 55 % par rapport 
au poids de I'ensemble solvant(s) + silane de formule (II). 

Selon une cinquieme disposition de mise en oeuvre de la presente invention qui est 
preferee (DPS), le procede est conduit avec des reactifs de formules (I) et (II) ou : 

- le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de chlore, 
20 brome et iode ; 

- les symboles R 1 sont choisis parmi les radicaux methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, 
n-butyle, CH 3 OCH 2 -, CH 3 OCH 2 CH 2 - et CH 3 OCH(CH 3 )CH 2 - ; 

- les symboles R 2 et R 3 sont choisis parmi les radicaux : methyle, ethyle, n-propyle, 
isopropyle, n-butyle, n-hexyle et phenyle. 

25 Dans le cadre de la cinquieme disposition DP5, le procede qui convient bien 

(DP5+) est conduit avec des reactifs de formules (I) et (II) ou : 

- le symbole Hal represente un atome de chlore ; 

- les symboles R 1 sont choisis parmi les radicaux methyle, ethyle, n-propyle et isopropyle, 
(quand R 1 est par exemple ethyle, Palcool utilise est alors un alcanol consistant dans 

30 Pethanol) ; 

- les symboles R 2 et R 3 represented chacun le meme radical methyle (quand R 1 ,R 2 et R 3 
= methyle et Hal = CI, le silane de depart est alors le chloropropyl-3 
dimethylchlorosilane). 

Selon une disposition de mise en oeuvre de la presente invention qui convient 
35 specialement bien, le procede est conduit en faisant appel a I'ensemble des dispositions 
de mise en oeuvre preferees DP1, DP2-VA1 ou DP2-VA2, DP3, DP4 et DP5 telles que 
definies ci-avant. 
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Selon une disposition de mise en oeuvre de la presente invention qui convient plus 
specialement bien, le procede est conduit en faisant appel aux dispositions de mise en 
oeuvre DPI, DP2-VAI, DPS, DP4 et DPS telles que definies ci-avant. 

Selon une disposition de mise en oeuvre de la presente invention qui convient 
5 encore plus specialement bien, le procede est conduit en faisant appel aux dispositions 
de mise en oeuvre DP1+, DP2-VAI+, DP3, DP4+ et DP5+ telles que definies ci-avant. 

En fin de reaction d'alcoolyse, on realise une distillation du milieu reactionnel pour 
en sortir Palcool non consomme et la phase solvant(s). 

A noter qu'il peut etre avantageux de realiser au besoin, avant cette etape de 
10 distillation finale, une etape de finition pour eliminer les traces eventuelles d'acidite 
residuelle et ainsi ameliorer le taux de transformation (TT) du silane de formule (II) (le 
gain de TT genere par cette finition pouvant atteindre 2 % ou meme davantage) en 
introduisant dans le melange reactionnel final une base telle que I'amoniac ou la 
triethylamine. 

15 Le distillat qui est recueilli a Tissue de la distillation precitee, comprenant I'alcool de 

formule (I) non consomme et la phase solvant(s), peut etre recycle sans inconvenient 
dans une nouvelle reaction d'alcoolyse. Dans ce contexte, on pourra par exemple 
enchainer les operations suivantes : 

introduction du distillat a base d'alcool et de solvant(s) issue d'une operation 
20 precedente dans le reacteur contenant une nouvelle charge de silane de formule (II), en 
rajoutant au besoin de I'alcool frais et/ou un complement de phase solvant(s) pour que la 
concentration en alcool de formule (I) dans I'ensemble alcool de formule (I) + phase 
solvant(s) organique(s) se situe dans I'intervalle precite allant de 5 a 30% en poids ; 

puis chauffage du melange pour porter sa temperature a la valeur correspondant a 
25 sa temperature d'ebullition dans les conditions de pression presidant a la realisation du 
procede et etablissement d'un regime de reflux total stationnaire ; 

puis realisation ensuite d'une periode de reflux sans coulee d'alcool dans les 
conditions expliquees ci-avant dans le present memoire pendant la duree necessaire a la 
consommation chimique de I'alcool present dans le milieu reactionnel, cette 
30 consommation pouvant etre suivie par Pexamen de la quantite d'acide halogene forme ; 

puis realisation d'une coulee, soit en discontinu soit en continu, de la quantite 
complementaire d'alcool qui est necessaire pour respecter les exigences expliquees ci- 
avant en matiere de rapport molaire alcool de formule (I) / silane de formule (II) ; 

puis achievement de la reaction comme explique ci-avant par realisation d'une 
35 seconde periode de reflux sans coulee pour atteindre un taux de transformation (TT) du 
silane de formule (II) au moins egal a 96% (en mole). 
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II est possible de conduire le procede selon I'invention en effectuant la reaction 
d'alcoolyse dans un reacteur fonctionnant de fagon continue, de fagon semi-continue ou 
de fagon discontinue. On obtient : un taux de transformation (TT) du silane de depart de 
formule (II) qui est au moins egal a 96 % (en mole), et une selectivity (RT) en organo 
5 alcoxydialkylsilane de formule (III) qui est au moins egale a 95 % (en mole). Grace a la 
presente invention, les reactions secondaires d' oligomerisation de la fonction silane par 
I'eau sont largement minimisees. 

L' organo alcoxydialkylsilane de formule (III) ainsi obtenu est plus particulierement 
utilisable comme produit de depart pour la preparation de composes organosiliciques 
10 contenant du soufre, repondant a la formule generate moyenne (IV): 

f *f 
R 1 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si-OR 1 

R 3 R 3 
(IV) 

dans laquelle : 

- x est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 1 ,5 + 0,1 a 5 + 0,1 ; et 

- les symboles R 1 , R 2 , R 3 sont tels que definis supra. 

15 Dans la formule (IV) precedente, les radicaux R 1 preferes sont choisis parmi les 

radicaux : methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle et n-butyle ; de maniere plus preferee, 
les radicaux R 1 sont choisis parmi les radicaux : methyle, ethyle, n-propyle et isopropyle. 

Les radicaux R 2 et R 3 preferes sont choisis parmi les radicaux : methyle, ethyle, n- 
propyle, isopropyle, n-butyle, n-hexyle et phenyle ; de maniere plus preferee, les radicaux 
20 R 2 et R 3 correspondent au radical methyle. 

Le nombre x, entier ou fractionnaire, va de preference de 3 + 0,1 a 5 + 0,1, et de 
maniere plus preferee de 3,5 + 0,1 a 4,5 + 0,1. 

Les monoorganoxysilanes polysulfures repondant a la formule (IV) qui sont 
specialement vises par la presente invention, sont ceux de formule : 



25 



CH 3 CH 3 

CH 3 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si-OCH 3 

CH 3 CH 3 
(IV-1) 
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CH 3 CH 3 

C 2 H 5 0~Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si-OC 2 H 5 

CH 3 CH 3 

(IV-2) 



CH 3 CH 3 

i-C 3 H 7 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si-0-i-C 3 H 7 

CH 3 CH 3 



(IV-3) 



dans lesquelles le symbole x est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1,5 ± 0,1 a 5 
± 0,1 , de preference de 3 ± 0,1 a 5 ± 0,1 , et de maniere plus preferee de 3,5 ±0,1 a 4,5 
±0,1. 

Dans le present memoire, on precisera que le symbole x des formules (IV) et (IV- 1 
10 a 3) est un nombre, entier ou fractionnaire, qui represente le nombre d'atomes de soufre 
presents dans une molecule de formule (IV). 

En pratique ce nombre est la moyenne du nombre d'atomes de soufre par molecule 
de compose considere, dans la mesure ou la voie de synthese choisie donne naissance 
a un melange de produits polysulfures ayant chacun un nombre d'atomes de soufre 
15 different. Les monoorganoxysilanes polysulfures synthetises sont en fait constitues d'une 
distribution de polysulfures, allant du monosulfure a des polysulfures plus lourds (comme 
par exemple S^ 5 ), centree sur une valeur moyenne en mole (valeur du symbole x) se 
situant dans les domaines general (x allant de 1,5 + 0,1 a 5 + 0,1), preferentiel (x allant 
de 3 + 0,1 a 5 + 0,1) et plus preferentiel (x allant de 3,5 + 0,1 a 4,5 + 0,1) mentionnes 
20 supra. 

Les produits de formule (IV) peuvent etre prepares par un procede qui est realise 
en enchamant les etapes (a), (b) et (c), dans la definition desquelles le groupe amovible 
A correspond au symbole Hal representant un atome d'halogene et est un atome de 
chlore : 

25 + I'etape (a) correspondant au procede qui se deroule selon Tequation : 
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R 2 

Hal— Si-H 
R 3 



+ CH 2 =CH-CH 2 -A 



> Hal— Si-(CH 2 ) 3 



A 



(V) 



(VI) 



(VII) 



ou : 

le symbole Hal represente un atome de chlore, et 
5 - les symboles A, R 2 et R 3 sont tels que definis supra, 
la reaction etant realisee: 

- en faisant reagir a une temperature allant de -10°C a 200°C une mole du 
diorganohalogenosilane de formule (V) avec une quantite molaire stoechiometrique ou 
differente de la stoechiometrie du derive d'allyle de formule (VI) en operant, en milieu 
10 homogene ou heterogene, en presence d'un initiateur consistant : 

soit dans un activateur catalytique consistant dans : (i) au moins un catalyseur 



comprenant au moins un metal de transition ou un derive dudit metal, pris dans le 
groupe forme par Co, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt ; et eventuellement (2i) au moins un 
promoteur ou auxiliaire de reaction d'hydrosilylation, 



15 - soit dans un activateur photochimique, consistant en particulier dans un rayonnement 
ultraviolet approprie ou dans un rayonnement ionisant approprie, 
et eventuellement en isolant le derive de diorganohalogenosilylpropyle de 
formule (VII) forme ; 

+ Petape (b) correspondant au precede decrit dans les pages 2 a 8 precedentes ; 
20 + et I'etape (c ) correspondant au precede mettant en oeuvre la reaction : 



2R 1 0— Si-(CH 2 ) 3 — A+ M 2 S X 




(IX) 



(X) 




(CH 2 )3 S— (CH 2 )— Si-OR 1 + 2 M-A 



R 3 

(IV) 
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ou : 

- les symboles R 1 , R 2 , R 3 , A et x sont tels que definis supra, et 

- le symbole M represente un metal alcalin, 
la reaction etant realisee : 

5 - en faisant reagir a une temperature allant de 20°C a 120°C, soit le milieu reactionnel 
obtenu a Tissue de I'etape (b), soit le derive de monoorganoxydiorganosilylpropyle de 
formule (IX) pris isolement apres separation dudit milieu reactionnel, avec le polysulfure 
metallique de formule (X) a I'etat anhydre, en utilisant 0,5 ± 15% mole de polysulfure 
metallique de formule (X) par mole du reactif de formule (IX) et en operant 
10 eventuellement en presence d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte, et 

- en isolant le polysulfure de bis-(monoorganoxysilylpropyle) de formule (I) forme. 

L'etape (a) consiste a faire reagir le diorganohalogenosilane de formule (V) avec le 
derive d'allyle de formule (VI) en presence d'un initiateur choisi. L'initiateur que Ton utilise 
comprend tous les initiateurs, repondant aux types indiques supra, qui sont efficaces 

15 pour activer la reaction entre une fonction -SiH et une insaturation ethylenique. 

Selon une disposition preferee concernant l'initiateur, ce dernier est choisi parmi les 
activateurs catalytiques. Ces activateurs catalytiques comprennent : 

au titre du (ou des) catalyseur(s) (i) : (i-1) au moins un metal de transition elementaire 
finement divise ; et/ou (i-2) un colloide d'au moins un metal de transition ; et/ou (i-3) 

20 un oxyde d'au moins un metal de transition ; et/ou (i-4) un sel derive d'au moins un 

metal de transition et d'un acide mineral de carboxylique ; et/ou (i-5) un complexe 
d'au moins un metal de transition equipe de ligand(s) organique(s) pouvant posseder 
un ou plusieurs heteroatome(s) et/ou de ligand(s) organosilicique(s) ; et/ou (i-6) un sel 
tel que defini supra ou la partie metallique est equipee de ligand(s) tel(s) que defini(s) 

25 aussi supra ; et/ou (i-7) une espece metallique choisie parmi les especes precitees 

(metal de transition elementaire, oxyde, sel, complexe, sel complexe) ou le metal de 
transition est associe cette fois a au moins un autre metal choisi dans la famille des 
elements des groupes 1b, 2b, 3a, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6b, 7b, et 8 (sauf Co, Ru, Rh, 
Pd, Ir et Pt) de la classification periodique telle que publiee dans "Hanbook of 

30 Chemistry and Physics, 65® me edition, 1984-1985, CRC Press, Inc.", ledit autre metal 

etant pris sous sa forme elementaire ou sous une forme moleculaire, ladite 
association pouvant donner naissance a une espece bi-metallique ou pluri- 
metallique ; et/ou (i-8) une espece metallique choisie parmi les especes precitees 
(metal de transition elementaire et association metal de transition - autre metal ; 

35 oxyde, sel, complexe et sel complexe sur base metal de transition ou sur base 

association metal de transition - autre metal) qui est supportee sur un support solide 
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inerte tel que par exemple I'alumine, la silice, le noir de carbone, une argile, I'oxyde 
de titane, un aluminosilicate, un melange d'oxydes d'aluminium et de zirconium, une 
resine polymere ; 

- au titre du (ou des) promoteur(s) ou auxiliaire(s) optionnel(s) (2i) : un compose, qui 
5 peut presente par exemple la forme d'un ligand ou d'un compose ionique, pris 

notamment dans le groupe forme par : un peroxyde organique ; un acide carboxylique 
; un sel d'acide carboxylique ; une phosphine tertiaire ; une amine ; un amide ; une 
cetone lineaire ou cyclique ; un trialkylhydrogenosilane ; le benzothriazole ; la 
phenothiazine ; un compose de type metal trivaIent-(C 6 H 5 ) 3 ou metal = As, Sb ou P ; 
10 un melange d'amine ou de cyclohexanone avec un compose organosilicique 

comprenant un ou plusieurs groupe(s) =Si-H ; les composes CH 2 =CH-CH 2 -OH ou 
CH 2 =CH~CH 2 -OCOCH 3 ; une lactone ; un melange de cyclohexanone avec la 
triphenylphosphine ; un compose ionique comme par exemple un nitrate ou un borate 
de metal alcalin ou d'imidazolinium, un halogenure de phosphonium, un halogenure 
15 d'ammonium quaternaire, un halogenure d'etain II. 

Selon une disposition plus preferee concernant I'initiateur, ce dernier est choisi 
parmi les activateurs catalytiques preferes mentionnes ci-avant qui comprennent, au titre 
du (ou des) catalyseur(s) (i), Tune et/ou Pautre des especes metalliques 
(i-1) a (i-8) ou le metal de transition appartient au sous-groupe suivant : Ir et Pt. 
20 Selon une disposition encore plus preferee concernant I'initiateur, ce dernier est 

choisi parmi les activateurs catalytiques preferes mentionnes ci-avant qui comprennent, 
au titre du (ou des) catalyseur(s) (i), Tune et/ou I'autre des especes metalliques (i-1) a (i- 
8) ou le metal de transition est Ir. Dans le cadre de cette disposition encore plus preferee, 
des catalyseurs a base d'lr qui conviennent sont en particulier : 
25 [lrCI(CO)(PPh 3 ) 2 ] 

[lr(CO)H(PPh 3 ) 3 ] 
[lr(C8H 12 )(C 5 H 5 N)P(C 6 H 11 )3]PF6 
[lrCI 3 ],nH 2 0 
H 2 [lrCI 6 ],nH 2 0 
30 (NH 4 ) 2 lrCI 6 

Na 2 lrCI6 
K 2 lrCI 6 
Klr(NO)CI 5 
[lr(C 8 H 12 ) 2 ] + BF 4 - 
35 [lrCI(CO) 3 ] n 

H 2 lrCI 6 
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lr 4 (CO) 12 

lr(CO) 2 (CH 3 COCHCOCH 3 ) 

lr(CH 3 COCHCOCH 3 ) 

lrBr 3 

5 lrCI 3 

lrCI 4 
lrO z 

(C 6 H 7 )(C 8 H 12 )lr. 

Dans le cadre de la disposition encore plus preferee mentionnee ci-avant, d'autres 
10 catalyseurs a base d'lr qui conviennent encore mieux sont pris dans le groupe des 
complexes de I'iridium de formule : 

[Ir (R 4 ) y (R 5 )] z (XI) 

clans laquelle : 

le symbole R 4 represente soit un ligand monodentate L et dans ce cas y = 2, soit un 

15 ligand bidentate (L) 2 et dans ce cas y = 1 , et 

le symbole R 5 represente, soit Hal tel que defini supra, et dans ce cas z = 2, soit un 
ligand de type LX et dans ce cas 2 = 1. 

Conviennent bien des catalyseurs repondant a la definition precitee dans laquelle : 
R 4 est un ligand comportant au moins une double liaison carbone=carbone et/ou au 

20 moins une triple liaison C=C, ces liaisons insaturees pouvant etre conjuguees ou non 

conjuguees, ledit ligand : etant lineaire ou cyclique (mono ou polycyclique), ayant de 
4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 insaturations ethyleniques et/ou 
acetyleniques et comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, et 
R 5 , outre Hal, peut representer aussi un ligand LX comme notamment un ligand 

25 derive de I'acetylacetone, d'un (3-cetoester, d'un ester malonique, d'un compose 

allyle. 

Conviennent tres bien des catalyseurs de formule (XI) ou le symbole R 5 represente 
Hal et z = 2. 

Quand on utilise des complexes de Piridium de formule (XI), il est tres avanrageux 
30 d'ajouter dans le milieu reactionnel au moins un auxiliaire (2i) a Petat libre ou supporte 
selectionne dans le groupe de composes comprenant : 

> (i) les cetones, 

> (ii) les ethers, 

> (iii) les quinones, 
35 > (iv) les anhydrides, 

> (v) les composes hydrocarbones insatures (CHI) ayant un caractere 
aromatique et/ou comportant au moins une double liaison 
carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison C=C, ces liaisons 
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insaturees pouvant etre conjuguees ou non conjuguees, lesdits CHI : 
etant lineaires ou cycliques (mono ou polycyclique), ayant de 4 a 30 
atomes de carbone, ayant de 1 a 8 insaturations ethyleniques et/ou 
acetyleniques et comportant eventuellement un ou plusieurs 
5 heteroatomes, 

> (vi) et leurs melanges, 
avec la condition selon laquelle quand I'auxiliaire comprend un ou plusieurs CHI tels que 
definis supra, alors ce (ces) CHI est (sont) melange(s) avec au moins un autre auxiliaire 
different d'un CHI. 

10 Conformement a la presente invention, on entend notamment par "melanges (vi)" 

de composes auxiliaires : 

o (vi.1). tout melange de composes (i) et/ou (ii) et/ou (iii) et/ou (iv) 
et/ou (v), 

o (vi.2). tout compose dont la molecule comprend au moins deux 
15 fonctions chimiques differentes et selectionnees dans le groupe 

comprenant les fonctions : cetone, ether, anhydride, quinone, C=C, 
et C= C, caracteristiques des composes (i) a (v), 

o (vi.3) tout melange de composes (vi.2), 

o (vi.4) ainsi que tout melange a base d'au moins un compose (i) a 

20 (v) et d'au moins un compose (vi.2). 

Ce ou ces auxiliaires (i) a (vi) peuvent etre utilises sous forme liquide ou solide. Des 
lors qu'ils sont liquides, ils peuvent etre introduits en quantite telle dans le milieu 
reactionnel qu'ils jouent, en plus d'un role de promoteur d'hydrosilylation, un role de 
solvant de la reaction. Le fait de pouvoir etre mis en oeuvre sous forme liquide est un 

25 avantage operationnel tres fort pour le procede de I'invention. L'eventuelle fonction de 
solvant de I'auxiliaire peut egalement permettre, en particulier lorsqu'il s'agit d'un solvant 
lourd (a savoir un solvant ayant un point d'ebullition sous la pression atmospherique qui 
est superieur a celui du compose de formule (VII), comme par exemple un polyether), 
d'ameliorer la stabilite du milieu reactionnel et done la securite du procede. En outre, cela 

30 offre des possibilites de recuperation aisee du catalyseur et done de recyclage de ce 
dernier. 

Lorsque I'auxiliaire de types (i) a (vi) est a I'etat libre, il peut etre introduit dans le 
milieu reactionnel selon un rapport molaire, par rapport a I'iridium metal du complexe de 
formule (XI), d'au moins 0,2, de preference d'au moins 1. Selon la nature des ligands, on 
35 peut choisir plus preferentiellement un rapport molaire superieur a 10 et meme superieur 
a 100. 

Dans le cas ou I'auxiliaire comprend au moins un compose selectionne dans le 
groupe des CHI (v) pris en eux-memes ou en melanges entre eux, la concentration en 
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catalyseur de formule (XI) est telle que le rapport molaire Iridium / silane de formule (V), 
exprime en moles, est inferieur ou egal a 400. 10" 6 , de preference a 200. 10' 6 , et, plus 
preferentiellement encore a 50. 10" 6 . 

Comme exemples de cetones (i) convenables, on peut se referer a celles definies 
5 dans l'US-B-3 798 252 et dans les PL-A-176036, PL-A-174810, PL-A-145670 et JP-A- 
75024947. 

Comme exemples d'ethers (ii) convenables, on peut se referer a ceux definis dans 
I'US- B-4 820 674 et dans le JP-A-52093718. 

Avantageusement, I'auxiliaire appartenant aux types (i) a (vi) est selectionne dans 

10 le groupe comprenant notamment : cyclohexanone, 2-cycIohexen-1-one, isophorone, 2- 
benzylidenecyclohexanone, 3-Methylene-2-norbornanone, 4-hexen-3-one, 2- 
allylcyclohexanone, 2-Oxo-1-cyclohexaneproprionitrile, 2-(1-cyclohexenyl)cyclohexanone, 
monoglyme, ethy-lene-glycoldivinylether, ether ethylique, benzoquinone, phenyl- 
benzoquinone, anhydride malefque, anhydride succinique allyle, 3-benzylidene-2,4- 

15 pentadione, phenothiazine, (methylvinyl)cyclotetrasiloxane (D4 vinyle), 4-phenyl-3-butyn- 
2-one, butadiene-1 ,3, hexadiene-1,5, cyclohexadiene-1 ,3, cyclooctadiene-1,5 (COD), 
cyclododecatriene-1,5,9, divinyltetramethylsiloxane (DVTMS), norborna-diene et leurs 
melanges. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre de I'invention, I'auxiliaire est un melange 
20 (vi) comportant au moins un CHI (v) -de preference le COD- et au moins une cetone (i) - 
de preference la cyclohexanone- et/ou au moins un ether (ii) et/ou au moins une quinone 
(iii). Dans ce mode prefere de mise en ceuvre du precede selon ['invention, la 
concentration en catalyseur de formule (XI) est telle que le rapport molaire Iridium / silane 
de formule (V), exprime en moles, est inferieur ou egal a 100.10' 6 , de preference a 60.10" 
25 6 , et, plus preferentiellement encore est compris entre 40. 10" 6 et 1.10" 6 . 

Comme exemples de complexes de Piridium de formule (IV) qui conviennent 
specialement bien, on citera ceux correspondant au mode encore plus prefere, dans la 
formule desquels : le symbole R 4 est un ligand choisi parmi le butadiene-1 ,3, I'hexadiene- 
1,5, le cyclohexadiene-1 ,3, le cyclooctadiene-1,5 (COD), le cyclododecatriene-1,5,9, le 
30 divinyltetramethyl-siloxane et le norbornadiene. 

A titre d'exemples specifiques de complexes de I'iridium de formule (XI) qui 
conviennent encore mieux, on citera les catalyseurs suivants : 
di-|LL-chlorobis(Ti-1,5-hexadiene)diiridium, 
di-|n-bromobis(ri-1,5-hexadiene)diiridium, 
35 di~|i-iodobis(r|~1 ,5-hexadiene)diiridium, 

di-ia-chlorobis^-ljS-cyclooctadieneJdiiridium, 
di-|a-bromobis(r]-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 
di-|n-iodobis(r|-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 
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di-iLi-chlorobis^^^-norbornadieneJdiiridium, 
dhja-bromobisCri^^-norbomadieneJdiiridium, 
di-|n-iodobis(r|-2,5-norbornadiene)diiridium. 
Le catalyseur peut etre utilise, et il s'agit la d'une autre disposition preferentieile, en 
5 milieu homogene, comme cela est decrit dans JP~B~2.938.731. Dans ce cadre, la 
reaction peut etre conduite soit de fagon continue, soit de fagon semi-continue, soit de 
fagon discontinue. En fin d'operation, le produit de la reaction est separe et recueilli par 
distillation du milieu reactionnel, et il est possible de recycler le catalyseur en realisant 
une nouvelle charge de reactifs sur un culot de distillation contenant le catalyseur issu de 
10 Petape de distillation du produit de Poperation precedente, avec addition complementaire 
eventuelle de catalyseur neuf. Dans le cas de I'emploi de complexes, le recyclage du 
catalyseur peut etre ameliore en additionnant aussi une petite quantite de ligand. 

Le catalyseur peut etre utilise encore en milieu heterogene. Ce mode operatoire fait 
appel en particulier a la mise en oeuvre d'un catalyseur qui est supporte sur un support 
15 solide inerte du type de ceux definis supra. Ce mode operatoire permet de realiser la 
reaction dans un reacteur lit fixe fonctionnant de fagon continue, de fagon semi-continue 
ou de fagon discontinue avec un recyclage. II est egalement possible d'effectuer la 
reaction en reacteur standard agite fonctionnant de fagon continue, semi-continue ou 
discontinue. 

20 S'agissant des autres conditions reactionnelles, la reaction est realisee dans une 

large gamme de temperatures allant de preference de -10°C a 100°C, en operant sous la 
pression atmospherique ou sous une pression superieure a la pression atmospherique 
qui peut atteindre ou meme depasser 20.10 5 Pa. 

La quantite du derive d'allyle de formule (VI) utilisee est de preference de 1 a 2 

25 moles pour 1 mole de compose organosilicique. Quant a la quantite de catalyseur(s) (i), 
exprimee en poids de metal de transition pris dans le groupe forme par Co, Ru, Rh, Pd, 
Ir, et Pt, elle se situe generalement dans Pintervalle allant de 1 a 10 000 ppm, de 
preference allant de 10 a 2000 ppm et plus preferentiellement allant de 50 a 1000 ppm, 
bases sur le poids de compose organosilicique de formule (V). La quantite de 

30 promoteur(s) (2i), quand on en utilise un ou plusieurs, exprimee en nombre de moles de 
promoteur(s) par atome-gramme de metal de transition pris dans le groupe forme par Co, 
Ru, Rh, Pd, Ir et Pt, se situe generalement dans Pintervalle allant de 0,1 a 1000, de 
preference allant de 0,2 a 500 et plus preferentiellement allant de 1 a 300. Le derive de 
diorganohalogenosilylpropyle de formule (VII) est obtenu avec un rendement molaire au 

35 moins egal a 80 % base sur le compose organosilicique de formule (V) de depart. 

A propos de Petape (c), et selon une disposition preferee, les polysulfures 
metalliques de formule (X) anhydres sont prepares par reaction d'un sulfure alcalin, 
contenant eventuellement de Peau de cristallisation, de formule M 2 S (XII) ou le symbole 
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M a la signification donnee supra (metal alcalin), avec du soufre elementaire en operant a 
une temperature ailant de 60°C a 300°C, eventuellement sous pression et 
eventuellement encore en presence d'un solvant organique anhydre. 

De maniere avantageuse, le sulfure alcalin M 2 S mis en oeuvre est le compose 
5 disponible industriellement qui est generalement sous forme d'un sulfure hydrate ; un 
sulfure alcalin de ce type qui convient bien est le sulfure Na 2 S disponible dans le 
commerce qui est un sulfure hydrate contenant 55 a 65% en poids de Na 2 S. 

Selon une disposition plus preferee de conduite de I'etape (c), les polysulfures 
metalliques de formule (X) anhydres sont prepares au prealable a partir d'un sulfure 
10 alcalin M 2 S sous forme d'un sulfure hydrate, selon un processus qui consiste a enchainer 
les phases operatoires (1) et (2) suivantes : 

• phase (1), ou on procede a une deshydratation du sulfure alcalin hydrate en 
appliquant la methode appropriee qui permet d'eliminer l'eau de cristallisation tout en 
conservant le sulfure alcalin a I'etat solide, pendant la duree de la phase de 

15 deshydratation ; 

• phase (2), ou on procede ensuite a la mise en contact d'une mole de sulfure alcalin 
deshydrate obtenu avec n(x-1) moles de soufre elementaire, en operant a une 
temperature allant de 20°C a 120°C, eventuellement sous pression et eventuellement 
encore en presence d'un solvant organique anhydre, le facteur n precite se situant 

20 dans I'intervalle allant de 0,8 a 1,2 et le symbole x etant tel que defini supra. 

A propos de la phase (1), comme protocole de deshydratation qui convient bien, on 
citera notamment le sechage du sulfure alcalin hydrate, en operant sous un vide partiel 
allant de 1,33.10 2 Pa a 40.10 2 Pa et en portant le compose a secher a une temperature 
allant, en debut de sechage, de 70°C a 85°C, puis en elevant ensuite progressivernent la 

25 temperature en cours de sechage de la zone allant de 70°C a 85°C jusqu'a atteindre la 
zone allant de 125°C a 135°C, en suivant un programme prevoyant une premiere rnontee 
en temperature de +10°C a +15°C au bout d'une premiere duree variant de 1 heure a 6 
heures, suivie d'une seconde rnontee en temperature de +20°C a +50°C au bout d'une 
seconde duree variant de 1 heure a 4 heures. 

30 A propos de la phase (2), comme protocole de sulfuration qui convient bien, on 

citera la realisation de cette reaction en presence d'un solvant organique anhydre ; les 
solvants appropries sont notamment les alcools aliphatiques inferieurs en C1-C4 
anhydres, comme par exemple le methanol ou I'ethanol anhydre. Le nombre d'atornes de 
soufre elementaire S x dans le polysulfure metallique M 2 S X est fonction du rapport rnolaire 

35 du S par rapport a M 2 S ; par exemple, ('utilisation de 3 moles de S (n=1 et x-1=3) par 
mole de M 2 S donne le tetrasulfure alcalin de formule (X) ou x=4. 
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Pour en revenir a la realisation de I'etape (c), cette derniere est realisee dans une 
large gamme de temperatures allant de preference de 50°C a 90°C, en operant de 
preference encore en presence d'un solvant organique et, dans ce cadre, on utilisera 
avantageusement les alcools dont on a parle ci-avant a propos de la conduite de la 
5 phase (2). 

Le produit M-A, et en particulier I'halogenure M-Hal, forme en cours de reaction est 
elimine generalement en fin d'etape par exemple par filtration. 

Le polysulfure de bis-(monoorganoxydiorganosilylpropyl) de formule (I) forme est 
obtenu avec un rendement molaire au moins egal a 80%, base sur le derive de 
10 monoorganoxydiorganosilylpropyle de formule (IX) de depart. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans en limiter la portee. 



Exemple 1 : 



15 L'appareillage utilise dans cet exemple est compose : d'un reacteur parfaitement 

agite et surmonte d'une colone de distillation ; et d'un condenseur dispose en tete de 
colonne equipe d'un timer permettant de regler le debit de reflux dans la colonne. 
L'ethanol anhydre (teneur en eau inferieure a 1000 ppm) est introduit par une pompe et 
un tube plongeant dans le reacteur. L'acide halogene est recupere dans un piege a 

20 soude situe apres le condenseur. 

On charge initialement dans le reacteur un melange equimassique de chloropropyl- 
3 dimethylchlorosilane et de cyclohexane, soit 300 g de chloropropyl-3 
dimethylchlorosilane (1,75 moles) et 300 g de cyclohexane. Le melange est porte a sa 
temperature d'ebullition, soit 94 °C a la pression atmospherique. La temperature en tete 

25 de colonne est de 80,6 °C, temperature d'ebullition du cyclohexane a la pression 
atmospherique. Tout le flux vapeur est condense et renvoye vers le reacteur. 

Une fois le precede en regime stationnaire (temperature stationnaire dans la 
colonne), on commence a introduire l'ethanol dans le reacteur. Le mode d'intoduction de 
I'alcool se fait selon le protocole operatoire discontinu VA1 qui se decompose en : 

30 1) une premiere coulee d'une premiere fraction d'alcool (88,8 g soit 1,93 moles) 
correspondant a une proportion qui represente 73,4 % en mole par rapport a la quantite 
molaire totale d'alcool utilise, cette premiere coulee etant realisee avec un debit d'alcool 
de 0,16 mole d'alcool par minute et par kg de silane et pendant une duree de 40 minutes 
(representant 18 % de la duree totale necessaire pour realiser la consommation de la 

35 quantite totale d'alcool introduite) ; 

2) une premiere periode de reflux sans coulee, realisee pendant une duree de 1 heure 
(representant 27 % de la duree totale necessaire telle que definie ci-dessus) ; 
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3) une seconde coulee d r une seconde fraction d'alcool (32,2 g so it 0,70 mole) 
correspondant a une proportion qui represente 26,6 % en mole par rapport a la quantite 
molaire totale d'alcool utilise, cette seconde coulee etant realisee avec un debit d'alcool 
de 0,08 mole d'alcool par minute et par kg de silane et pendant une duree de 30 minutes 
(representant 14 % de la duree totale necessaire) ; et 

4) une seconde periode de reflux sans coulee, realisee pendant une duree 90 minutes 
(representant 40 % de la duree totale necessaire). 

Les conditions de reflux total sont maintenues tout au long de chaque coulee et 
periode de reflux : seul l'acide chlorohydrique qui n'est pas condense sort du systeme et 
est recupere dans le piege a soude. La temperature dans la colonne est de 65°C qui est 
la temperature de I'azeotrope entre le cyclohexane et I'ethanol. L'avancement de la 
reaction peut etre directement suivi en quantifiant la quantite d'acide chlorohydrique 
degaze, par simple pesee du piege a soude tout au long de la reaction. 

Durant la premiere periode de reflux total sans coulee de 1 heure, on note une 
prise de poids du piege a soude qui denote le degazage de l'acide chlorohydrique. 
Durant cette periode le TT du silane de depart passe de 70 a 88 %. Au bout d'une heure, 
la masse du piege n'evolue plus et on recommence a introduire de I'ethanol. A la fin de la 
seconde coulee d'alcool, le TT du chloropropyl-3 dimethylchlorosilane est alors de 92%. 
A la fin de la seconde periode de reflux sans coulee, on atteint un TT de 98.5%. Le 
rapport molaire quantite totale d'ethanol introduit / chloropropyl-3 dimethylchlorosilane est 
egal a 1 ,5. La quantite totale d'acide chlorhydrique recuperee dans le piege a la fin de la 
seconde periode de reflux sans coulee represente 93 % en poids de la quantite produite 
par la reaction d'alcoolyse. 

Finition : 



On introduit ensuite dans le reacteur de I'ammoniac gaz (soit 0,5 g d'ammoniac ; 
cette quantite inclut un exces de 20% par rapport a la stoechiometrie de la reaction) pour 
atteindre un TT de 100%. 

Le milieu reactionnel ainsi obtenu est ensuite distille, pour soutirer le cyclohexane 
et I'ethanol restant. Le distillat ainsi recupere renferme 300 g de cyclohexane et 40 g 
d'ethanol residuel. Le culot de distillation contenant le chloropropyl-3 
ethoxydimethylsilane est filtre pour en retirer la chlorure d'ammonium forme par la 
reaction entre I'ammoniac et l'acide chlorohydrique residuel. 

Le taux de transformation final du chloropropyl-3 dimethylchlojosilane est selop ce 
procede de 100%, et la selectivity en chloropropyl-3 ethoxydimethylsilane est superieure 
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a 97 %. La selectivity en produits secondares, le dimere, reste inferieure a 2%, la 
quantite d'eau introduite etant tres faible. 

Exemple 2 : 

5 

On conserve Tappareillage de I'exemple 1. Les quantites initiales de chloropropyl-3 
dimethylchlorosilane et de cyclohexane sont identiques a celles de I'exemple 1. Par 
contre, le mode d'intoduction de Palcool (161 g soit 3,5 moles) se fait selon le protocole 
operatoire continu a coulee unique VA2 qui consiste a realiser les trois paliers suivants : 
10 - un premier palier ou le debit diminue de maniere programmee de 0,2 (debit initial) a 
0,03 (debit final) mole d'alcool par minute et par kg de silane pendant une duree 
representant 20 % de la duree totale necessaire pour realiser la consommation de la 
quantite totale d'alcool introduite (egale ici a 320 minutes) ; 

- un second palier ou le debit diminue de maniere programmee de 0,03 (debit initial) a 
15 0,01 (debit final) mole d'alcool par minute et par kg de silane pendant une duree 

representant 30 % de la duree totale necessaire ; et 

- un troisieme palier ou le debit diminue de maniere programmee de 0,01 (debit initial) a 0 
(debit final) mole d'alcool par minute et par kg de silane pendant une duree representant 
50 % de la duree totale necessaire. 

20 Le rapport molaire quantite totale d'ethanol introduit / chloropropyl-3 

dimethylchlorosilane est egal a 2. La quantite totale d'acide chlorhydrique recuperee dans 
le piege a la fin du troisieme palier represente 94 % en poids de la quantite produite par 
la reaction d'alcoolyse. 

Dans ces conditions, le TT du silane de depart, a la fin de la reaction, est de 99.2 % 

25 (en mole). 

Exemple 3 : 

Dans cet exemple, on decrit une nouvelle reaction d'alcoolyse dans laquelle on 
30 procede au recyclage de I'ethanol et du cyclohexane recuperes a Tissue d'une operation 
precedente. 

Uappareillage est identique a celui decrit dans I'exemple 1. On introduit dans le 
reacteur 300g d'un nouveau lot de chloropropyl-3 dimethylchlorosilane, puis le distillat 
recupere a Tissue de Tetape de finition de I'exemple 1 renfermant 300g de cyclohexane et 
35 40g d'ethanol. 

On enchaine ensuite les operations suivantes : 
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chauffage du melange pour porter sa temperature a la valeur correspondant a sa 
temperature d'ebullition et etablir un regime de reflux total stationnaire, en operant a 
pression atmospherique ; 

puis realisation d'un periode de reflux sans coulee d'alcool pendant 1 heure 40 
5 minutes ; 

puis realisation d'une coulee de 64,4 g (1,4 mole) d'ethanol avec un debit de 0,08 
mole d'alcool par minute et par kg de silane pendant une duree de 60 minutes (le rapport 
molaire quantite totale d'ethanol / chloropropyl-3 dimethylchlorosilane est egal a 1,3) ; 

puis achievement de la reaction par realisation d'une seconde periode de reflux 
10 sans coulee de 60 minutes. 

Dans ces conditions, on atteind un taux de transformation (TT) du silane egal a 
98,5% (en mole). 
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REVENDICATIONS 



5 



1) Procede de preparation d'un organo alcoxydialkylsilane de formule : 

R 1 0 (R 2 R 3 )Si — (CH 2 )3 — A (III) 

+ qui consiste a proceder a une mise en contact d'un alcool de formule : 

R 1 -OH (I) 



avec un silane de formule : 



Hal— (R 2 R 3 )Si-(CH 2 ) 3 --A 



(II) 



10 afin de realiser la reaction d'alcoolyse dudit silane selon la reaction equilibree suivante : 



- le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de chlore, 



- les symboles R 1 , identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 
a 15 atomes de carbone et un radical alcoxyalkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 8 
atomes de carbone ; 

20 - les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle ; 

- A represente un groupe amovible choisi parmi : soit un atome d'halogene Hal 
appartenant aux atomes de chlore, brome et iode ; soit un radical para-R 0 -C 6 H4-SO 2 - 

25 O- ou R° est un radical alkyle, lineaire ou ramifie en C1-C4 ; soit un radical 

R 0 -SO 2 -O- ou R° est tel que defini ci-avant ; soit un radical R 0 -CO-O- ou R° est tel que 
defini ci-avant ; 

+ en operant, sous une pression egale a ou differente de la pression atmospherique, 
dans un reacteur agite et surmonte d'une colonne de distillation et de son condenseur 

30 avec possibility de reflux ; 

+ en realisant d'une part ladite mise en contact par introduction par coulee de Palcool de 
formule (I) dans un melange silane de formule (II) + phase solvant(s) organique(s), la 
phase solvant(s) pouvant etre engagee au besoin - en partie - en melange avec I'alcool 
de formule (I), et d'autre part I'elimination de I'acide halogene forme de formule H-Hal par 

35 entrainement a I'aide de ladite phase solvant(s) organique(s) , et 




ou : 



15 



brome et iode, 
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+ en recuperant Porgano alcoxydialkylsilane de formule (III) forme dans le reacteur par 
toute methode appropriee connue de I'homme de metier ; 
ledit procede etant caracterise par les points suivants : 

■ le melange silane de formule (II) + phase solvant(s) organique(s) est porte a une 
5 temperature qui est celle correspondant a sa temperature d'ebullition dans les 

conditions de pression presidant a la realisation du procede, et I'alcool 
commence a etre introduit lorsque le condenseur surmontant le reacteur est 
charge et est en regime de reflux stationnaire ; 

■ la phase solvant(s) consiste dans un ou plusieurs solvants organiques qui est 
10 (sont) choisi(s) de maniere a pouvoir remplir la double fonction : d'une part 

d'eliminer I'acide halogene forme par entraTnement et relargage du gaz du fait 
d'une tres faible affinite de ladite phase avec I'acide, et d'autre part de presenter 
un equilibre liquide-vapeur avec I'alcool qui autorise une concentration en alcool 
de formule (I) dans I'ensemble alcool de formule (I) + phase solvant(s) 
15 organique(s) allant de 5 a 30% en poids ; 

■ le mode d'introduction de I'alcool de formule (I) suit un protocole operatoire 
determine de maniere a eviter, a tout moment lors de I'avancement de la 
reaction d'alcoolyse du silane de formule (II), une accumulation dans le reacteur 
de I'acide halogene de formule H-Hal par solubilisation dans Palcool de formule 

20 (I), de telle sorte que la quantite d'acide halogene entramee a I'aide de la phase 

solvant(s) represente, a tout moment lors de I'avancement de la reaction 
d'alcoolyse du silane de formule (II), plus de 90 % en poids de I'acide halogene 
forme ; 

■ la quantite totale d'alcool de formule (I) introduite est telle que le rapport molaire 
25 alcool de formule (I) / silane de formule (II) se situe dans I'intervalle allant de 1 a 

une valeur inferieure a 3 ; 

■ la quantite de phase solvant(s) presente dans le reacteur a cote du silane de 
formule (II) est fonction de la nature de cette phase et elle est determinee de 
maniere a permettre de limiter en cours d'introduction la concentration en alcool 

30 de formule (I) dans I'ensemble alcool de formule (I) + phase solvant(s) 

organique(s) dans I'intervalle precite allant de 5 a 30% en poids. 



35 



2) Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la phase solvant(s) est 
constitute de solvant(s) dont la temperature d'ebullition, dans les conditions de pression 
presidant a la realisation du procede, est proche de celle de I'alcool de formule (I). 
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3) Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le mode 
d'introduction de Palcool de formule (I) fait appel au protocole operatoire VA1 qui se 
decompose en : 

- au moins deux coulees de deux fractions d'alcool, la premiere fraction 
5 d'alcool correspondant a une proportion qui represente 60 a 90 % en 

mole par rapport a la quantite molaire totale d'alcool utilise, 

- au moins deux periodes de reflux sans coulee, chacune d'elles faisant 
suite a chaque coulee d'alcool effectuee ; 

- le debit et la duree de la coulee de chaque fraction d'alcool ainsi que la 
10 duree de chaque periode de reflux sans coulee etant regies de maniere 

a ce que chaque fraction d'alcool coulee soit consommee lors de la 
periode de reflux sans coulee qui suit ladite coulee. 

4) Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le mode 
15 d'introduction de I'alcool de formule (I) fait appel au protocole operatoire VA2 qui consiste 

a realiser une coulee unique continue d'alcool, mais en utilisant un debit qui decroit avec 
le degre d'avancement de la reaction d'alcoolyse du silane de formule (II) de maniere a 
ce que la Vitesse d'introduction de I'alcool suive la Vitesse de sa consommation, cette 
etape de coulee unique pouvant etre prolongee par une periode de reflux sans coulee de 
20 duree variable. 

5) Procede selon Tune quelconque des revendication 1 a 4, caracterise en ce que 
Ton engage un alcool anydre renfermant moins de 1000 ppm d'eau et la quantite totale 
d'alcool de formule (I) introduite est telle que le rapport molaire alcool de formule (I) / 

25 silane de formule (II) se situe dans I'intervalle allant de 1 ,05 a 2,5. 

6) Procede selon I'une quelconque des revendication 1 a 5, caracterise en ce que 
on engage une quantite de phase solvant(s) qui est determinee de maniere a permettre 
une concentration en alcool de formule (I) dans I'ensemble alcool de formule (I) + phase 

30 solvant(s) qui se situe dans I'intervalle allant de 10 a 30% en poids. 

7) Procede selon I'une quelconque des revendication 1 a 6, caracterise en ce que 
le procede est conduit avec des reactifs de formules (I) et (II) ou : 

- le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de chlore, 
35 brome et iode ; 

- les symboles R 1 sont choisis parmi les radicaux methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, 
n-butyle, CH 3 OCH 2 -, CH 3 OCH 2 CH 2 - et CH 3 OCH(CH 3 )CH 2 - ; 
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- les symboles R 2 et R 3 sont choisis parmi les radicaux : methyle, ethyle, n-propyle, 
isopropyle, n-butyle, n-hexyle et phenyle. 

8) Precede selon les revendications 1, 2 et 7, caracterise en ce que, lorsque le 
5 procede est conduit en utilisant un alcanol de fomule (I) ou R 1 est choisi parmi les 
radicaux methyle, ethyle, n-propyle et isopropyle, le (ou les) solvant(s) qui convien(nen)t 
bien est (sont) choisi(s) parmi I'hexane, I'heptane, et le cyclohexane pris seul ou en 
melange entre eux et/ou en melange avec du pentane. 

10 9) Procede selon Tune quelconque des revendication 1 a 8, caracterise en ce que, 

en fin de reaction d'alcoolyse, on realise une distillation du milieu reactionnel pour en 
sortir I'alcool non consomme et la phase solvant(s) qui peuvent etre aisement recycles 
dans une nouvelle reaction d'alcoolyse. 

15 10) Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que, dans le cas du 

recyclage, on enchame les operations suivantes : 

introduction du distillat a base d'alcool et de solvant(s) issue d'une operation 

precedente dans le reacteur contenant une nouvelle charge de silane de formule (II), en 

rajoutant au besoin de I'alcool frais et/ou un complement de phase solvant(s) pour que la 
20 concentration en alcool de formule (I) dans I'ensemble alcool de formule (I) + phase 

solvant(s) organique(s) se situe dans I'intervalle allant de 5 a 30% en poids ; 

puis chauffage du melange pour porter sa temperature a la valeur correspondant a 

sa temperature d'ebullition dans les conditions de pression presidant a la realisation du 

procede et etablissement d'un regime de reflux total stationnaire ; 
25 - puis realisation ensuite d'une periode de reflux sans coulee d'alcool pendant la 

duree necessaire a la consommation chimique de I'alcool present dans le milieu 

reactionnel ; 

puis realisation d'une coulee, soit en discontinu soit en continu, de la quantite 
complementaire d'alcool qui est necessaire pour que le rapport molaire alcool total de 
30 formule (I) / silane de formule (II) se situe dans I'intervalle allant de 1 a une valeur 
inferieure a 3 ; 

puis achievement de la reaction par realisation d'une seconde periode de reflux 
sans coulee pour atteindre un taux de transformation (TT) du silane de formule (II) au 
moins egal a 96% (en mole). 

35 

11) Procede pour la preparation des polysulfures de formule generale moyenne 

(IV): 
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R 1 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si-OR 1 

R 3 R 3 
(IV) 

dans laquelle : 

- x est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 1,5 + 0,1 a 5 + 0,1 ; et 

- les symboles R 1 , R 2 , R 3 sont tels que definis supra, 

5 caracterise en ce qu'il est realise en enchamant les etapes (a), (b) et (c), dans la 
definition desquelles le groupe amovible A correspond au symbole Hal representant un 
atome d'halogene et est un atome de chlore : 

+ I'etape (a) correspondant au procede qui se deroule selon I'equation : 



R 2 

+ CH 2 =CH-CH 2 -A ► Hal— Si-(CH 2 ) 3 — A 

R 3 

(VI) (VII) 
10 

ou : 

le symbole Hal represente un atome de chlore, et 

les symboles A, R 2 et R 3 sont tels que definis supra, 
la reaction etant realisee: 
15 - en faisant reagir a une temperature allant de -10°C a 200°C une mole du 
diorganohalogenosilane de formule (V) avec une quantite molaire stoechiometrique ou 
differente de la stcechiometrie du derive d'allyle de formule (VI) en operant, en milieu 
homogene ou heterogene, en presence d'un initiateur consistant : 

soit dans un activateur catalytique consistant dans : (i) au moins un catalyseur 
20 comprenant au moins un metal de transition ou un derive dudit metal, pris dans le 

groupe forme par Co, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt ; et eventuellement (2i) au moins un 

promoteurou auxiliaire de reaction d'hydrosilylation, 

soit dans un activateur photochimique, consistant en particulier dans un rayonnement 
ultraviolet approprie ou dans un rayonnement ionisant approprie, 
25 et eventuellement en isolant le derive de diorganohalogenosilylpropyle de 
formule (VII) forme ; 



R 2 

I 

Hal— Si-H 
R 3 

(V) 
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+ I'etape (b) correspondant au procede decrit dans I'une quelconque des revendications 
1 a 10 precedentes ; 

+ et I'etape (c ) correspondant au procede mettant en oeuvre la reaction : 



ou : 

- les symboles R 1 , R 2 , R 3 , A et x sont tels que definis supra, et 

- le symbole M represente un metal alcalin, 
la reaction etant realisee : 

10 - en faisant reagir a une temperature allant de 20°C a 120°C, soit le milieu reactionnel 
obtenu a Tissue de I'etape (b), soit le derive de monoorganoxydiorganosilylpropyle de 
formule (IX) pris isolement apres separation dudit milieu reactionnel, avec le polysulfure 
metallique de formule (X) a I'etat anhydre, en utilisant 0,5 ± 15% mole de polysulfure 
metallique de formule (X) par mole du reactif de formule (IX) et en operant 

15 eventuellement en presence d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte, et 

- en isolant le polysulfure de bis-(monoorganoxysilylpropyle) de formule (I) forme. 

12) Procede selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que I'etape (a) est realisee 
en presence d'un activateur comprenant, au titre du (ou des) catalyseur(s) (i), Tune et/ou 

20 Pautre des especes metalliques suivantes : (M) au moins un metal de transition 
elementaire finement divise ; et/ou (i-2) un colloTde d'au moins un metal de transition ; 
et/ou (i-3) un oxyde d'au moins un metal de transition ; et/ou (i~4) un sel derive d'au moins 
un metal de transition et d'un acide mineral de carboxylique ; et/ou (i-5) un complexe d'au 
moins un metal de transition equipe de ligand(s) organique(s) pouvant posseder un ou 

25 plusieurs heteroatome(s) et/ou de ligand(s) organosilicique(s) ; et/ou (i-6) un sel tel que 
defini supra ou la partie metallique est equipee de ligand(s) tel(s) que defini(s) aussi 
supra ; et/ou (i-7) une espece metallique choisie parmi les especes precitees (metal de 
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transition elementaire, oxyde, sel, complexe, sel complexe) ou le metal de transition est 
associe cette fois a au moins un autre metal choisi dans la famille des elements des 
groupes 1b, 2b, 3a, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6b, 7b, et 8 (sauf Co, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt) de la 
classification periodique telle que publiee dans "Hanbook of Chemistry and Physics, 
5 65 6me edition, 1984-1985, CRC Press, Inc.", ledit autre metal etant pris sous sa forme 
elementaire ou sous une forme moleculaire, ladite association pouvant donner naissance 
a une espece bi-metallique ou pluri-metallique ; et/ou (i-8) une espece metallique choisie 
parmi les especes precitees (metal de transition elementaire et association metal de 
transition - autre metal ; oxyde, sel, complexe et sel complexe sur base metal de 
10 transition ou sur base association metal de transition - autre metal) qui est supportee sur 
un support solide inerte tel que I'alumine, la silice, le noir de carbone, une argile, I'oxyde 
de titane, un aluminosilicate, un melange d'oxydes d'aluminium et de zirconium, une 
resine polymere. 



15 13) Procede selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que I'etape (a) est 

realisee en presence d'un activateur comprenant : 

+ au titre du (ou des) catalyseur(s) (i), au moins une espece metallique appartenant des 
complexes de Piridium de formule : 

[Ir (R 4 ) y (R 5 )] z (XI) 

20 dans laquelle : 

le symbole R 4 represente soit un ligand monodentate L et dans ce cas y = 2, soit un 
ligand bidentate (L) 2 et dans ce cas y = 1 , et 

le symbole R 5 represente, soit Hal tel que defini supra, et dans ce cas z = 2, soit un 
ligand de type LX et dans ce cas z = 1 ; 
25 + et au titre du (ou des) possible(s) auxiliaire(s) (2i), au moins une espece a I'etat libre ou 
supporte selectionnee dans le groupe de composes comprenant : 

> (i) les cetones, 

> (ii) les ethers, 

> (iii) les quinones, 
30 > (iv) les anhydrides, 

> (v) les composes hydrocarbones insatures (CHI) ayant un caractere 
aromatique et/ou comportant au moins une double liaison 
carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison C-C, ces liaisons 
insaturees pouvant etre conjuguees ou non conjuguees, lesdits CHI : 

35 etant lineaires ou cycliques (mono ou polycyclique), ayant de 4 a 30 

atomes de carbone, ayant de 1 a 8 insaturations ethyleniques et/ou 
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acetyleniques et comportant eventuellement un ou plusieurs 

heteroatomes, 
> (vi) et leurs melanges, 
avec la condition selon laquelle quand Pauxiliaire comprend un ou plusieurs CHI tels que 
definis supra, alors ce (ces) CHI est (sont) melange(s) avec au moins un autre auxiliaire 
different d'un CHI. 

14) Procede selon Tune quelconque des revendications 11 a 13, caracterise en ce 
que Petape (c ) est realisee en engageant des polysulfures metalliques de formule (X) 
anhydres qui sont prepares au prealable a partir d'un sulfure alcalin M 2 S sous forme d'un 
sulfure hydrate, selon un processus qui consiste a enchaTner les phases operatoires (1) 
et (2) suivantes : 

• phase (1), ou on procede a une deshydratation du sulfure alcalin hydrate en 
appliquant la methode appropriee qui permet d'eliminer I'eau de cristallisation tout en 
conservant le sulfure alcalin a I'etat solide, pendant la duree de la phase de 
deshydratation ; 

• phase (2), ou on procede ensuite a la mise en contact d'une mole de sulfure alcalin 
deshydrate obtenu avec n(x-1) moles de soufre elementaire, en operant a une 
temperature allant de 20°C a 120°C, eventuellement sous pression et eventuellement 
encore en presence d'un solvant organique anhydre, le facteur n precite se situant 
dans I'intervalle allant de 0,8 a 1,2 et le symbole x etant tel que defini supra. 



